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TÍTULO: 
ESTUDIO DE LA UTILIZACIÓN DE ARCILLAS INORGÁNICAS Y 
ORGÁNICAS COMO SOPORTES PARA FORMULACIONES DE 
LIBERACIÓN LENTA DEL HERBICIDA PICLORAM. 
RESUMEN: 
El empleo de plaguicidas en la agricultura es una práctica extendida a 
nivel mundial como método de control de plagas y malas hierbas y por tanto de 
una gran utilidad económica para las cosechas. Este masivo empleo trae consigo 
unos problemas de carácter ambiental y que requieren el estudio de su 
comportamiento para que los riesgos derivados de su manipulación y aplicación 
sean perfectamente controlables. 
El objetivo del presente trabajo ha sido estudiar el posible empleo de 
diferentes adsorbentes basados en el mineral de arcilla montrnorillonita como 
soportes para la lenta liberación de un herbicida de alta movilidad como el 
picloram. La elevada movilidad de este herbicida en la mayoría de los suelos se 
debe a su carácter ácido ya que esta naturaleza le hace estar en la mayoría de los 
suelos en forma de anión yeso implica una baja adsorción a las partículas de 
suelo o lo que es lo mismo, un alto potencial de lixiviación. 
En el desarrollo del trabajo se obtendrán las isotermas de adsorción-
desorción del herbicida picloram para dos montrnorillonitas tratadas con 
diferentes cationes, inorgánicos y orgánicos. Se prepararán complejos 
adsorbente-herbicida en distintas formulaciones y se estudiará la capacidad de los 
mismos para actuar como soportes para la liberación lenta del herbicida. Para 
llegar a unas conclusiones sólidas se realizarán también estudios por 
espectroscopía de infrarrojos, determinaciones de cinéticas de liberación de 
picloram, estudios de lixiviación y, por último, se realizarán bioensayos para 
comprobar la efectividad biológica de las formulaciones preparadas. 
El presente trabajo será llevado acabo en los laboratorios del 
Departamento de Química Ambiental del Instituto de Recursos Naturales y 
Agrobiología de Sevilla, con el correspondiente permiso del C.S.J.C. y bajo la 
dirección del Dr. Rafael Celis García. 
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1. Introducción 
1.1. LOS PLAGUICIDAS EN LA AGRICULTURA ACTUAL. 
En los últimos años, la agricultura ha sufrido un gran desarrollo 
tecnológico favoreciendo la mejora de las prácticas agronómicas y el 
perfeccionamiento de las formulaciones de plaguicidas. La producción agricola 
mundial se ve amenazada por enormes pérdidas económicas debido a la acción de 
patógenos y parásitos, lo que hace que el uso de productos fitosanitarios para 
combatir plagas y enfermedades sea en la agricultura actual indispensable. Un 
dato significativo en el uso de plaguicidas es el incremento del volumen de ventas 
entre 1945 y 1975, periodo de tiempo en el que pasó de las 100.000 Tm a 
1.800.000 Tm (Navarro y col., 1992), superando hoy en día los 2.000.000 de Tm. 
Según datos de la Asociación Empresarial para la Protección de las Plantas 
(AEPLA, 2000), en España el volumen de ventas durante los últimos años (1995-
1999) se ha mantenido bastante estable en tomo a las 35.000 Tm de materia 
activa anuales, correspondiendo el 31 % a herbicidas, el 36% a insecticidas, 
acaricidas y nematicidas, el 21 % a fungicidas y el 12% restante a otros 
plaguicidas como molusquicidas, rodenticidas, etc. (Figura 1). 
De acuerdo con los informes de la F AO (Organización para la 
Alimentación y la Agricultura de las Naciones Unidas), a pesar del uso de 
plaguicidas gran parte de las cosechas se pierden, siendo estas pérdidas más 
palpables en el caso de los países en vías de desarrollo donde llegan a ser del 
50%, mientras que en los países con agricultura desarrollada esta tasa disminuye 
hasta un 25%. Uno de los motivos de estas pérdidas es que frecuentemente sólo 
entre un 1 y un 20% del producto aplicado alcanza la plaga contra la que se 
pretende actuar y, por tanto, más del 80% del producto se dispersa en el 
ambiente, lo que por otra parte representa un grave riesgo tanto para el 
ecosistema como para aquellos organismos sobre los cuales no tendría que incidir 
(Pimentel y Levitan, 1986). 
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Figura 1. Uso de plaguicidas en Espafia durante 1999 (AEPLA, 2000). 
Uno de los aspectos más negativos del empleo de plaguicidas es su efecto 
nocivo o tóxico sobre los seres vivos y en especial en el hombre. En informes de 
la Organización Mundial de la Salud (OMS, 1990), se recoge que en los afios 80 
se produjeron en el mundo entre 1 y 3 millones de intoxicaciones agudas por 
plaguicidas, a lo que habría que añadir los efectos acumulativos producidos por la 
contaminación difusa. De aquí la necesidad de ampliar los conocimientos sobre 
estas sustancias y de su utilización racional, ya que el uso de los plaguicidas no 
sólo ha de atender a la mejora en el rendimiento de las cosechas sino también ha 
de dar una importancia primordial a minimizar el impacto ambiental que llevan 
asociados. 
En la actualidad uno de los objetivos primordiales en cuanto al empleo de 
plaguicidas radica en un uso sostenible de los mismos (Jiménez-Díaz y Lamo de 
Espinosa, 1998), en el que si bien es importante la producción, más importante 
aún es asegurar que nuestros suelos mantengan estas producciones a lo largo de 
los afios. La necesidad de proteger y devolver la salud a los suelos y acuíferos 
3 
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afectados por la presencia de plaguicidas ha ido estimulando el empleo de 
prácticas agronómicas encaminadas a minimizar la contaminación, por ejemplo a 
través del perfeccionamiento de las formulaciones de los plaguicidas. En este 
aspecto, una importante línea de investigación es el uso de minerales de la arcilla 
(inalterados y modificados) como soportes en formulaciones de liberación lenta 
de plaguicidas para reducir las pérdidas por transporte y, por tanto, el impacto de 
estas sustancias en el medio ambiente. 
En este trabajo se presenta un estudio de laboratorio encaminado a evaluar 
el uso de arcillas, inorgánicas y modificadas por el tratamiento con cationes 
orgánicos del tipo alquilamonio (organoarcillas), como soportes en formulaciones 
de liberación lenta del herbicida picloram, que es un herbicida ácido que 
presenta un riesgo muy elevado de contaminación medioambiental por su elevada 
movilidad. La elevada movilidad del herbicida picloram es consecuencia de su 
escasa adsorción por las partículas de suelo debido a su carácter aniónico al pH 
de la mayoria de los suelos. Su elevada persistencia, por otra parte, incrementa la 
posibilidad de que el herbicida alcance aguas superficiales y subterráneas antes 
de ser degradado o mineralizado, acentuando el riesgo de contaminación. Antes 
de presentar y discutir los resultados del trabajo, se hace una breve introducción 
acerca de los diferentes procesos que determinan la dinámica de los plaguicidas 
en el suelo y de la aplicación de las arcillas inalteradas y modificadas 
(organoarcillas) en la lucha contra la contaminación por plaguicidas. 
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1.2. PROCESOS QUE DETERMINAN LA DINÁMICA DE LOS 
PLAGUICIDAS EN EL SUELO. 
La presencia de plaguicidas en el suelo se debe a diversos motivos. El 
primero y principal es la aplícación directa al suelo y su deposición cuando se 
aplícan en las partes aéreas de las plantas. En menor proporción, los plaguicidas 
pueden también llegar al suelo a través de restos vegetales que quedan en el suelo 
al recolectar el cultivo o de restos suspendidos en la atmósfera y que son 
transportados por el viento o la lluvia. 
Una vez en el suelo, el plaguicida se ve sometido a una serie de procesos 
que son los que determinan su dinámica y que pueden agruparse en procesos de 
transferencia o transporte y procesos de transformación o degradación (Figura 2). 
Los procesos de transferencia son aquellos por los que el plaguicida se mueve de 
una fase a otra del suelo o dentro de una misma fase sin experimentar 
transformación química y, por tanto, conservando la "carga contaminante". Los 
procesos de transformación son aquellos por los que los plaguicidas se 
transforman o degradan en otros compuestos que pueden ser de igual, mayor o 
menor toxicidad. 
Figura 2. Clasificación de los procesos que determinan la dinámica de los 
plaguicldas en el suelo. 
Transferencia: 
Adsorción-Desorción 
Volatilización 
Lixiviación 
Escorrentia 
Absorción 
Difusión y arrastre 
PROCESOS: 
5 
Transformación: 
Degradación quimica 
Biodegradación 
Fotodegradación 
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Como muestra el esquema de la Figura 3, todos estos procesos están 
relacionados entre sí, considerándose a menudo que el proceso de adsorción-
desorción es el que, directa o indirectamente, condiciona en mayor medida la 
magnitud de los demás (Cornejo y Jamet, 2000). Un conocimiento profundo de 
todos estos procesos es fundamental para conseguir el comportamiento deseado 
del plaguicida, es decir, aquel que lleve a una máxima eficacia del producto unida 
a un mínimo impacto ambiental. 
Figura 3. Interrelación entre los procesos que determinan la dinámica de los 
plaguicidas. 
1.2.1. Procesos de transporte. 
1.2.1.1. Adsorción y Desorción. 
El proceso de adsorción consiste en el paso del plaguicida desde la fase 
acuosa del suelo (o en casos de extrema aridez desde la fase gaseosa) a la 
superficie de las partículas sólidas sin producir cambios en la composición de 
estas últimas, siendo la desorción el proceso inverso (Calvet, 1989; Koskinen y 
Harper, 1990; Cornejo, 2000). A la fase sólida se le denomina adsorbente y al 
6 
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material adsorbido a ella adsorbato. Este último puede ser tanto una especie 
iónica como una molécula neutra y este proceso podría llevarse a cabo tanto en 
los macroporos como en los microporos del suelo. La adsorción es un proceso 
esencial en la dinámica del plaguicida ya que determina la cantidad de plaguicida 
libre en la disolución del suelo y, por tanto, la cantidad susceptible de moverse y 
transformarse a través de los demás procesos. La lixiviación, la volatilización y la 
biodisponibilidad de un plaguicida, por ejemplo, suelen disminuir por los 
procesos de adsorción (Figura 4). En cuanto a la desorción de las moléculas 
adsorbidas, ésta puede ser total (Bowman y Sans, 1985; Wauchope y Myers, 
1985), en cuyo caso hablamos de adsorción reversible, o puede no serlo en gran 
medida (Bowman y Sans, 1977; Di Toro y Horzempa, 1982; Koskinen y Cheng, 
1983; Celis y Koskinen, 1999), hablando en este caso de adsorción irreversible. 
Figura 4. Relación entre la adsorción y otros procesos que afectan al 
plaguicida en el suelo. 
Algunos de los factores más importantes que influyen en el proceso de 
adsorción-desorción de los plaguicidas en el suelo son los siguientes: 
• Composición coloidal del suelo. Los componentes coloidales del suelo, 
entendidos como aquellos con un tamaño de partícula inferior a 211m, son por su 
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elevada superficie específica y reactividad superficial los principales responsables de las 
interacciones que tienen lugar entre la fase sólida del suelo y solutos como los 
plaguicidas. Los componentes coloidales pueden ser orgánicos o inorgánicos. 
Lafi"acción coloidal inorgánica del suelo está compuesta en su mayoría por 
minerales de la arcilla y por óxidos, hidróxidos y oxihidróxidos metálicos, 
fundamentalmente de Fe y Al. Los minerales de la arcilla aparecen como 
resultado del proceso de edafización de algunas rocas (especialmente feldespatos 
y micas), que después de haber experimentado diversas acciones fisicas, sufren 
una serie de procesos químicos y microbiológicos que reducen su diámetro a 
menos de 2 /lm. Son silicatos laminares cuya estructura se puede derivar de la 
unión de unidades tetraédricas Si-O y unidades octaédricas AI-(O,OH) ó Mg-
(O,OH). Capas bidimensionales de tetraedros se condensan con capas 
bidimensionales de octaedros para dar láminas cuyo apilamiento orígina la 
estructura global del mineral. 
Junto a los minerales de la arcilla, los óxidos metálicos son, por su elevada 
superficie específica y reactividad superficial, importantes adsorbentes de 
plaguicidas, como por ejemplo de herbicidas ácidos como el picloram. Casi todos 
los suelos contienen al menos una pequeña proporción de óxidos metálicos 
coloidales. Los óxidos de aluminio, silicio y sobre todo los de hierro son 
especialmente abundantes (Ahlrichs, 1972; Schwertman y Taylor, 1989). 
Los componentes orgánicos de la fracción coloidal de los suelos se pueden 
dividir en dos grandes grupos: sustancias no húmicas y sustancias húmicas. El 
grupo de compuestos orgánicos conocido como sustancias no húmicas está 
formado por glúcidos, proteínas, Jípidos, ácidos orgánicos y otros compuestos de 
bajo peso molecular procedentes de restos de animales y vegetales para los que es 
posible asignar una fórmula molecular precisa de las subunidades que la 
8 
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componen. El tiempo de vida medio de estas sustancias en el suelo es 
relativamente corto (Khan, 1980). Las sustancias húmicas se forman a partir de 
las sustancias no húmicas a través de procesos de biodegradación y de síntesis. 
Son mucho más estables, por lo que constituyen el grueso de la materia orgánica 
de la mayoria de los suelos (Khan, 1980). Las sustancias húmicas se caracterizan 
por tener una estructura química compleja, amorfa y de naturaleza aromática. 
Están constituidas por un conjunto de sustancias altamente polimerizadas, de 
elevado peso molecular, carácter ácido, color oscuro y con propiedades 
coloidales e hidrofilicas muy marcadas. Los grupos funcionales de las sustancias 
húmicas son muy numerosos y variados e incluyen grupos carboxilos, carbonilos, 
hidroxilos, aminos, etc. Por su naturaleza aromática y contenido en grupos 
funcionales, las sustancias húmicas tienen un doble carácter hidrófobo e 
hidrófilo. Por su carácter hidrófobo, tradicionalmente se ha considerado a la 
materia orgánica del suelo como la principal responsable de la adsorción de los 
plaguicidas (Hamaker y Thompson, 1972) . 
• Naturaleza química del plaguicida. Otro factor fundamental en la 
adsorción de los plaguicidas en el suelo es la naturaleza química de la molécula 
de plaguicida. Las características fisico-químicas del plaguicida pueden 
indicamos su comportamiento en la adsorción. Entre las características más 
determinantes destacan: 
a) Estructura molecular. Según Bailey y White (1970), los factores 
estructurales que determinan el carácter químico de los plaguicidas y, por tanto, 
su influencia en la adsorción son: 
La naturaleza de los grupos funcionales, como hidroxilo (-OH), 
carbonilo (C=O), carboxilo (-COOH) o amino (-NH2). 
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La naturaleza de los grupos sustituyentes, los cuales tienden a alterar el 
comportamiento de los grupos funcionales. 
La posición de los grupos sustituyentes respecto al grupo funcional. 
La magnitud y presencia de insaturaciones, que pueden afectar al 
balance hidrofilico- hidrofóbico. 
b) Carga. La carga del plaguicida y su distribución en la molécula 
determinan los centros de adsorción. Los plaguicidas iónicos, por ejemplo, se 
adsorben directamente sobre los centros de carga de las partículas del suelo 
(cambio iónico) mientras los ionizables muestran una fuerte dependencia del pH. 
c) Tama/io molecular. El peso molecular puede tener un efecto notable 
sobre la magnitud de la adsorción. Experimentalmente se ha demostrado que las 
grandes moléculas se fijan mucho menos sobre las arcillas, pero en cambio 
favorecen la atracción hidrófoba y de van der Waals con los componentes 
orgánicos. 
d) Solubilidad en agua. Según Chiou y Kile (1994), existe una relación 
inversa entre la solubilidad en agua de un compuesto orgánico y su adsorción a la 
materia orgánica del suelo, pero esta relación varia considerablemente según la 
polaridad del compuesto. En el caso de que la adsorción ocurra en los 
componentes minerales, generalmente más abundantes, esta relación suele ser la 
contraria, cuanto más polar y más soluble es el plaguicida mayor es la adsorción . 
• Características de la solución del suelo. El pH del suelo tiene una gran 
importancia especialmente en la adsorción de especies ionizables ya que 
determina la carga superficial de los compuestos con carga variable del suelo así 
como la forma que, según su naturaleza química, presenta la molécula de 
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plaguicida. La composición de la solución del suelo influye en gran medida en la 
adsorción de iones orgánicos y además también puede influir en la solubilidad del 
plaguicida (Clay y col., 1988), afectando por tanto indirectamente a la adsorción. 
En el caso de moléculas neutras, Calvet y col. (1980) han observado que un 
incremento en la fuerza iónica por encima de la unidad da lugar a un incremento 
en la adsorción . 
• Otros factores. La influencia que otros factores como la humedad del 
suelo, la temperatura o el tiempo de residencia del plaguicida en el suelo pueden 
ejercer sobre la adsorción ha quedado bien demostrada en diversos estudios. En 
general, la adsorción aumenta al disminuir el contenido en agua del suelo, al 
disminuir la temperatura y al aumentar el tiempo de residencia del plaguicida en 
el suelo. La evaporación de agua lleva consigo la aparición de sitios de adsorción 
en las superficies hidrófilas de los coloides minerales, con el consiguiente 
aumento de la capacidad de adsorción (Calvet, 1989). Al aumentar el tiempo de 
contacto entre el suelo y el plaguicida, existe la posibilidad de que éste encuentre 
sitios de adsorción de dificil acceso, lo que también puede dar lugar a un aumento 
de la adsorción (Cox y col., 1998). En cuanto a la temperatura, los procesos de 
adsorción son exotérmicos y los de desorción endotérmicos, por lo que un 
incremento de la temperatura dará lugar a una disminución de la adsorción y a un 
aumento de la desorción (Clark, 1974). 
Isotermas de adsorcióII. La medida de la adsorción de plaguicidas en suelos 
suele llevarse a cabo mediante la obtención de isotermas de adsorción que se 
miden experimentalmente en el laboratorio haciendo interaccionar cantidades 
conocidas de suelo con disoluciones de diferentes concentraciones iniciales de 
plaguicida a una temperatura determinada. Las isotermas de adsorción resultantes 
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representan la cantidad de plaguicida adsorbido por el suelo frente a la 
concentración de plaguicida existente en la disolución de equilibrio. 
La forma de la isoterma de adsorción de un plaguicida en un suelo nos 
da un diagnóstico del mecanismo de adsorción, existiendo, según Giles y col. 
(1960), cuatro tipos de isotermas características dependiendo de la curvatura del 
tramo inicial de la isoterma: 
lS 
f 
I 
s e H 
CoIIC*IIIa:AuH di equIIbIo, Ce 
Figura 5. Tipos de isotermas de adsorción según Giles y col. (1960). 
- Isoterma tipo L: La curvatura inicial de la isoterma indica que a medida 
que transcurre la adsorción aumenta la dificultad para que las moléculas de soluto 
encuentren sitios de adsorción vacantes. No suele haber fenómenos de 
competición entre el soluto y el disolvente por los sitios de adsorción por lo que a 
menudo se habla de adsorción específica. La adsorción del herbicida atrazina a 
arcillas ocurre con isotermas del tipo L (Celis y col., 1997). 
- Isoterma tipo H: Se considera un caso especial de la isoterma tipo L en 
la que el soluto tiene tan alta afinidad por el adsorbente que para disoluciones 
diluidas la adsorción es total. Es poco habitual y suele darse para adsorbatos de 
elevado peso molecular como micelas iónicas o especies poliméricas. Un ejemplo 
12 
l. Introducción 
es la adsorción de cationes orgánicos de elevado peso molecular a superficies con 
carga negativa de los componentes de los suelos (Calvet, 1989; Hermosín y col. , 
1993). 
- Isoterma tipo S: La curvatura inicial de la isoterma indica que la 
adsorción está facilitada a elevadas concentraciones de soluto. Suelen darse 
cuando existe una moderada atracción entre las moléculas adsorbidas o cuando 
existe una competencia entre las moléculas de soluto y las de disolvente por los 
sitios de adsorción del adsorbente. Este tipo de isoterma se ha observado en la 
adsorción del herbicida 2,4-D a óxidos de Fe (Madrid y Díaz-Barrientos, 1991 ; 
Celis y col. , 1999a). 
- Isoterma tipo e o de reparto constante: Se caracteriza por presentar una 
relación lineal entre la cantidad de soluto adsorbido y la concentración del mismo 
en la disolución de equilibrio. Debido a que es el tipo de curva que se obtiene 
para el reparto de un soluto entre dos disolventes inmiscibles, algunos autores 
utilizan el término partición o reparto del soluto entre el adsorbente y la 
disolución (Chiou y col., 1979; Rutherford y col., 1992). La adsorción de 
plaguicidas a la materia orgánica el suelo, suelos orgánicos y sustancias húmicas 
purificadas ocurre a menudo con isotermas del tipo C (Chiou y col., 1988; 
Rutherford y col., 1992). 
Para representar numéricamente las isotermas de adsorción, éstas suelen 
ajustarse a ecuaciones matemáticas entre las cuales, la ecuación de Freundlich es 
una de las más utilizadas. La ecuación de Freundlich es una ecuación empírica 
que relaciona la cantidad de soluto adsorbido con la concentración en equilibrio 
existente en disolución. Su expresión logarítmica es: 
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log Cs = log Kr+ Nr'log Ce 
siendo 
Cs = Cantidad de producto adsorbido. 
Ce = Cantidad de producto en la disolución en equilibrio con el suelo. 
Kr = Constante que coincide con la cantidad de soluto adsorbido para una 
concentración de equilibrio igual a 1. 
Nr'" Constante relacionada con la forma de la isoterma de adsorción. 
Los valores de Kr permiten comparar las capacidades de adsorción de 
distintos suelos y/o plaguicidas, si bien estas comparaciones sólo deben hacerse 
cuando se hayan utilizado variables experimentales similares y cuando los 
valores de Nr sean parecidos (Bowman y Sans, 1985). Los valores de Nr son una 
medida de la forma de la isoterma de adsorción: tipo C cuando NF 1, tipo L 
cuando Nr< 1 Y tipo S cuando Nr> 1. 
1.2.1.2. Lixiviación. 
La lixiviación es el proceso por el cual el agua procedente de la lluvia o 
el riego produce un movimiento vertical del plaguicida a lo largo del perfil del 
suelo. Es un proceso de gran importancia tanto en la efectividad biológica del 
plaguicida como en el riesgo de contaminación de aguas subterráneas. El riesgo 
de contaminación de acuíferos por plaguicidas depende fundamentalmente del 
balance entre el movimiento vertical y la degradación del compuesto a lo largo 
del perfil del suelo. Compuestos persistentes y que se adsorben poco, como es el 
caso del herbicida picloram, presentan un riesgo muy elevado de contaminación 
de aguas subterráneas (Bowman, 1989). 
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Algunos de los factores más importantes que determinan la lixiviación de 
los plaguicidas en suelos son los siguientes: 
• Adsorción a las partículas de suelo. La adsorción del plaguicida a las 
partículas de suelo retrasa su movimiento vertical a través del mismo (Beck y 
col., 1993). En los horizontes más superficiales la materia orgánica suele ser el 
factor determinante de la adsorción de plaguicidas, impidiendo o disminuyendo la 
lixiviación. A medida que va aumentando la profundidad, el contenido en materia 
orgánica disminuye y son los minerales de la arcilla y los óxidos metálicos los 
que controlan los procesos de adsorción-desorción (Beck y col., 1993). Con los 
procesos de desorción, los plaguicidas vuelven a estar en disolución y por 10 tanto 
pueden movilizarse a lo largo del perfil del suelo mediante los procesos de 
percolación (Worral y col., 1999). A veces, la movilización de los coloides del 
suelo con plaguicida adsorbido a ellos puede dar lugar a un transporte facilitado, 
acelerando la lixiviación del plaguicida. Este proceso adquiere especial 
importancia en el caso de partículas coloidales en suspensión abundantes y para 
plaguicidas que se adsorben fuertemente o que presentan una baja solubilidad en 
agua. 
• Estructura del suelo. El movimiento vertical de los plaguicidas en el 
suelo tiene lugar a través de: a) macroporos (flujo preferencial) donde 
predominan los procesos de transporte hidrodinámico y difusión y b) lentamente, 
a través de los microporos donde predominan los procesos de difusión, adsorción 
y degradación. Se ha demostrado que un mismo compuesto puede comportarse de 
forma diferente en suelos con distinta porosidad (Cox y col., 1997). 
• Características del plaguicida. Las principales características del 
plaguicida que influyen en su lixiviación son aquellos que determinan el grado de 
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retención por los coloides del suelo, como por ejemplo la ionizabilidad, la 
solubilidad en agua, la presión de vapor y el carácter hidrofóbico (Weber y col, 
1980). Así, los plaguicidas neutros y poco solubles en agua son por lo general 
muy retenidos por los componentes del suelo y suelen presentar un bajo potencial 
de lixiviación. Por el contrario, los plaguicidas muy solubles en agua y 
especialmente los plaguicidas aniónicos, son muy móviles debido a su bajo grado 
de retención . 
• Aporte de agua. La intensidad y frecuencia de aporte de agua, ya sea por 
lluvia o riego, afectan en gran medida al movimiento y distribución de los 
plaguicidas en el suelo. Las lluvias poco después de la aplicación de un 
plaguicida tienen una gran influencia en la cantidad de plaguicida lavado ya que 
la retención aumenta progresivamente con el tiempo de residencia (Wauchope, 
1978) . 
• Prácticas culturales. Prácticas culturales como el tipo de laboreo y la 
adición de enmiendas pueden influir en gran medida en la lixiviación del 
plaguicida, fundamentalmente porque alteran la capacidad de retención y de 
degradación y la porosidad del suelo. La tendencia actual es sustituir el laboreo 
tradicional por el laboreo de conservación debido a que se incrementa el ahorro 
energético y la infiltración de agua y se reduce la erosión, aunque se requieren 
mayores dosis de herbicidas (Arrúe, 1997). Existe una gran controversia entre el 
efecto del tipo de laboreo y la lixiviación de plaguicidas. Algunos autores 
encuentran una menor lixiviación bajo laboreo de conservación y lo atribuyen a 
un mayor contenido en materia orgánica en los primeros centímetros de suelo, lo 
que favorece los procesos de adsorción y degradación del plaguicida, reduciendo 
así la lixiviación (Cox y col., 1996; Calderón y col., 1999). Otros autores han 
observado una mayor lixiviación atribuyéndolo al flujo preferencial del 
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plaguicida a través de los macroporos del suelo, que bajo este tipo de laboreo no 
se destruyen (lsensee y Sadeghi, 1995). 
La adición de enmiendas orgánicas puede aumentar la lixiviación por 
favorecer la infiltración del agua, pero también puede reducir la porosidad del 
suelo y disminuir la lixiviación (Cox y col., 1997). En general, la materia 
orgánica insoluble incorporada como enmienda orgánica aumenta la adsorción y 
disminuye la lixiviación, mientras que la materia orgánica soluble tiene un efecto 
más variable (Celis y col., 1998; Cox y col., 2001). 
Estudio de la lixiviacióII. La lixiviación del plaguicida puede estudiarse en el 
laboratorio o en el campo. Si bien los estudios de campo reflejan situaciones 
reales, resultan mucho más dificiles de interpretar por el elevado número de 
variables que intervienen. Aunque los estudios de laboratorio pueden no ser 
totalmente representativos de condiciones reales, en ellos se controlan 
perfectamente todos los factores que influyen en el experimento y, por lo tanto, 
son muy convenientes a la hora de evaluar los efectos de parámetros individuales, 
como por ejemplo el tipo de formulación. 
a) Métodos de laboratorio. Los métodos de laboratorio que se emplean más 
frecuentemente para el estudio de la lixiviación son la cromatografia de capa de 
suelo y la percolación en columnas. 
La cromatografía de capa consiste en colocar una capa de suelo de grosor 
variable (1-5mm), sobre una placa de cristal inclinada, colocando el plaguicida en 
su extremo más elevado y aportando agua por medio de una mecha de tela 
sumergida en un recipiente con agua (Figura 6). El agua que lleva dicha mecha 
empuja al plaguicida hacia el extremo inferior de la placa. Para determinar el 
movimiento del plaguicida puede realizarse un bioensayo en la placa observando 
el daño provocado por el herbicida o bien analizarse directamente el suelo. 
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Figura 6. Cromatografia de capa de suelo para el estudio de la lixiviación. 
La percolación en columnas es el método más utilizado para estudiar la 
lixiviación de plaguicidas en el laboratorio. Consiste en detenninar el 
movimiento vertical del plaguicida en columnas de suelo tras la adición de 
diferentes volúmenes de agua previa aplicación del plaguicida en la superficie de 
la columna. Pueden usarse columnas de suelo empaquetadas a mano o columnas 
de suelo inalterado. En ambos casos suele analizarse la cantidad de plaguicida 
lixiviado durante el aporte de agua así como la cantidad de plaguicida residual en 
las distintas profundidades de la columna al finalizar el experimento. 
b) Métodos de campo. Los métodos que se emplean más frecuentemente para 
el estudio de la lixiviación en el campo son las extracciones y los lisímetros. 
Las extracciones consisten en analizar muestras de suelo tomadas a diferentes 
profundidades y a diferentes tiempos tras la aplicación del producto en parcelas 
de campo. 
Los lisímetros son una alternativa en la que se mantiene el suelo inalterado y 
además se controlan las condiciones del área confinada por este instrumento, 
detenninando el potencial de lixiviación bajo condiciones medioambientales 
reales. Suelen usarse tubos de PVC de tamaño variable con el extremo inferior 
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afilado para facilitar su introducción en el suelo. Mediante un dispositivo 
adecuado, el lixiviado se recoge en el fondo y se lleva hasta la superficie con una 
bomba que lo succiona, o bien se excava un orificio que permita su recogida. 
1.2.1.3. Otros procesos de transporte. 
Otros procesos de transporte que en diversas circunstancias pueden tener 
una gran importancia en la dinámica y comportamiento de los plaguicidas en el 
medio ambiente son: la volatilización, la escorrentía, la difusión y el arrastre y la 
absorción por plantas y microorganismos. 
La vo[atilizaciólI consiste en el paso del plaguicida a la fase gaseosa, a 
través de la cual puede transportarse a puntos muy alejados del lugar de 
aplicación. Este proceso tiene lugar principalmente durante la aplicación; 
posteriormente afecta al plaguicida que permanece en la superficie del suelo o de 
las plantas y en menor proporción al plaguicida disuelto en la solución del suelo 
(Thomas, 1982). La tasa de volatilización depende de varios factores como la 
presión de vapor y solubilidad en agua del plaguicida, la temperatura y 
composición del suelo, así como su estructura y porosidad, la temperatura y 
velocidad del viento y los sistemas de riego y prácticas culturales (Jury y col., 
1987; Spencer, 1982). Factores como las altas temperaturas, alta humedad en el 
suelo, alta presión de vapor, etc. favorecen la volatilización y los procesos como 
la adsorción la reducen. 
El proceso de escorrelltía o transporte en superficie tiene lugar cuando la 
precipitación o el riego supera la tasa de infiltración de agua en el suelo. Según 
Wauchope (1978), las pérdidas por escorrentía tienen lugar en disolución, en el 
caso de plaguicidas muy solubles en agua, o con el plaguicida adsorbido a los 
coloides del suelo para plaguicidas poco solubles en agua. Los factores más 
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importantes que determinan las pérdidas por escorrentía son las condiciones 
climáticas, las características del suelo y del plaguicida y las prácticas culturales. 
Cuando las precipitaciones o los riegos se producen en el momento en el que el 
plaguicida se encuentra en la superficie del suelo, el riesgo de contaminación de 
aguas superficiales se incrementa. En nuestro país, donde la mayor parte del agua 
de consumo humano procede de pantanos, este problema tiene una gran 
importancia. 
La difllsió" es el proceso por el cual el plaguicida se traslada en el suelo 
debido a su energía térmica. Por este proceso se produce un movimiento neto 
desde posiciones de alta concentración hasta otras de menor concentración. Los 
factores que afectan a la difusión del plaguicida en el suelo son: a) la 
temperatura; b) la solubilidad, densidad de vapor y grado de adsorción del 
plaguicida; c) cantidad de agua y porosidad del suelo. Los factores más 
influyentes son la adsorción, la temperatura y la humedad del suelo. Un 
incremento de la adsorción reduce la difusión, por lo que altas cantidades de 
humus, arciUas u óxidos de Fe y Al, que provocan un aumento de la adsorción, 
disminuyen este proceso (Navarro Blaya, 1986). 
La absorció" de los plaguicidas existentes en el suelo por parte de las 
plantas tiene lugar a través del sistema radicular. Este movimiento está 
supeditado en gran medida a la fijación del plaguicida a los coloides del suelo. Se 
admite que el plaguicida puede penetrar en las raíces por vías y mecanismos 
similares a los iones inorgánicos, es decir, junto con el agua absorbida, y a 
continuación trasladarse a las zonas internas del vegetal a través de los sistemas 
vasculares: floema y xilema. Este movimiento depende fundamentalmente de la 
concentración residual del plaguicida en el suelo. 
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1.2.2. Procesos de transformación. 
Los procesos de transformación o degradación que afectan a los plaguicidas 
en los suelos se pueden dividir, según su origen, en tres grandes grupos: procesos 
de degradación química, procesos de degradación microbiana (biodegradación) y 
procesos de fotodegradación. Estos procesos conducen a la desaparición del 
producto, generalmente con formación de compuestos de menor toxicidad, por lo 
que reducen la contaminación de plantas yaguas superficiales y subterráneas 
(Cheng y Lehman, 1985). No obstante, a veces los productos de degradación 
pueden resultar más tóxicos para ciertos organismos que el propio plaguicida del 
que proceden. 
1.2.2.1. Degradación química. 
Las reacciones de degradación química más frecuentes son las de 
hidrólisis y las reacciones redox y pueden ocurrir tanto en disolución como 
catalizadas por la superficie de las partículas del suelo (Armstrong y Konrad, 
1974). Los factores más importantes que afectan a los procesos de degradación 
química son el pH, el potencial redox, la temperatura y la composición de la 
disolución y de la fracción coloidal del suelo. La adsorción del plaguicida a los 
coloides del suelo puede tener un doble efecto ya que puede proteger al 
plaguicida de la degradación química pero también puede potenciarla, como en el 
caso de reacciones catalizadas por la superficie de los componentes coloidales. 
Los cationes de cambio de los minerales de la arcilla y el agua de hidratación 
participan en muchas reacciones de degradación catalizadas por la superficie 
(RusseIl y col., 1968; Laird, 1996). 
1.2.2.2. Biodegradación. 
Los procesos de biodegradación se deben fundamentalmente a la microflora 
del suelo (bacterias y hongos). En la biodegradación de plaguicidas se generan 
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metabolitos, generalmente de menor toxicidad que el plaguicida, y compuestos 
minerales como NH3, CO2 y H20. La tasa de biodegradación suele aumentar con 
la temperatura y con el aumento de la humedad del suelo hasta capacidad de 
campo (Parker y Doxtader, 1983; Al1en y Walker, 1987), debido a un aumento de 
la población microbiana. El efecto de la materia orgánica en los procesos de 
biodegradación es doble. Por una parte, al adsorber el plaguicida reduce la 
biodegradación (Shea y Weber, 1983; Mersie y Foi., 1985; Walker y col., 1989), 
pero por otra parte la materia orgánica es un sustrato nutritivo para la microflora, 
dando lugar un aumento de ésta a un aumento de la población microbiana y por 
tanto a una mayor tasa de degradación de plaguicidas biodegradables (Walker y 
Welch, 1989). 
1.2.2.3. Fotodegradación. 
La fotodegradación consiste en la transformación del plaguicida inducida 
por la energía de la luz solar. Esta reacción es importante en los primeros 
centímetros del suelo, en la superficie de las plantas y en ecosistemas acuáticos. 
A medida que el plaguicida penetra en el suelo, los procesos de fotodegradación 
son menos frecuentes debido a que la radiación solar puede l1egar a atenuarse 
hasta un 90% en los primeros 0.2 mm de suelo. 
La fotodegradación puede ser directa, cuando el plaguicida se degrada por 
la acción directa de la radiación solar, o indirecta, cuando la energía de la 
radiación solar es absorbida por otros compuestos que luego transmiten esa 
energía a la molécula del plaguicida o bien dan lugar a especies reactivas 
intermedias que pueden entrar en reacción con el plaguicida (Mansour y col., 
1989). 
El proceso de fotodescomposición depende de factores como la intensidad y 
tiempo de exposición del plaguicida a la radiación solar, la presencia de 
catalizadores fotoquímicos, que pueden favorecer la descomposición, el pH del 
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suelo, el grado de aireación del suelo, el estado en el que se encuentra el 
plaguicida (sólido, en disolución, vapor, etc.), el grado de adsorción y la 
estructura química del plaguicida. 
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1.3. USO SOSTENIBLE DE LOS PLAGUICIDAS EN LA AGRICULTURA. 
Como se ha comentado al comienzo de esta introducción, en la actualidad 
uno de los objetivos primordiales en cuanto al empleo de plaguicidas radica en un 
uso sostenible de los mismos, en el que si bien es importante la producción, más 
importante aún es asegurar que nuestros suelos mantengan estas producciones a 
lo largo de los años (Jiménez-Díaz y Lamo de Espinosa, 1998). 
La preocupación actual por el uso continuado de plaguicidas en agricultura 
es lógica si tenemos en cuenta que estas sustancias químicas son una fuente de 
impacto ambiental (contaminación puntual y difusa) y que su presencia en aguas 
superficiales y subterráneas ha crecido considerablemente en los últimos años 
(Wauchope, 1978; Bouwer y col.,1988; Hallberg, 1989; Leistra y Boesten, 1989; 
Ritter y col., 1994; Templeton y col., 1998). Por ello, aunque los plaguicidas son 
actualmente indispensables para satisfacer la gran demanda de alimentos de la 
población mundial, es necesario un uso racional que, desde el punto de una 
agricultura sostenible, nos permita acercamos a un compromiso entre la máxima 
eficacia y el mínimo riesgo de contaminación. 
1.3.1. Las arcillas como adsorbentes de plaguicidas. 
Los minerales de la arcilla, y especialmente aquellos con superficies 
internas accesibles (esmectitas), presentan muy buenas propiedades adsorbentes 
para diversos contaminantes, entre los que se encuentran los plaguicidas (Lagaly, 
1994). Las esmectitas poseen una estructura laminar con una carga negativa 
permanente entre 0.4 y 1.2 por celda unidad compensada por cationes 
interlaminares, que le confieren una amplia variedad de sitios de adsorción tanto 
en su cara externa como en el espacio interlaminar (Mortland, 1970; Lagaly, 
1994). Dependiendo del origen de la carga laminar, las esmectitas se subdividen 
en montrnorillonita, beidellita y nontronita, siendo la primera la más abundante. 
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Por sus características de carga, los minerales de la arcilla son buenos 
adsorbentes de cationes y moléculas polares; sin embargo, debido a la fuerte 
hidratación de los cationes cambiables inorgánicos, que confieren propiedades 
hidrofilicas a su superficie, su capacidad de adsorción de compuestos orgánicos 
hidrófobos se ve considerablemente reducida (Mortland, 1970; Jaynes y Vanee, 
1996). Algo similar ocurre con los compuestos aniónicos, que son repelidos por 
las superficies basales con carga negativa de las arcillas, dando como resultado 
una adsorción muy pequeña o nula (Celis y col., 1999b). No obstante, la 
capacidad de adsorción de las arcillas para contaminantes aniónicos e 
hidrofóbicos no iónicos se puede incrementar seleccionando adecuadamente el 
catión interlaminar. Así por ejemplo, se ha puesto de manifiesto que la saturación 
con catión férrico puede incrementar considerablemente la adsorción de 
herbicidas ácidos por montmorillonita (Celis y col., 1996). 
Otro procedimiento que se ha utilizado para aumentar la capacidad de 
adsorción de las arcillas para compuestos ácidos y también para compuestos no 
iónicos altamente hidrofóbicos consiste en sustituir los cationes de cambio 
inorgánicos originales de la interlámina por cationes orgánicos del tipo 
alquilamonio (Mortland y col., 1986; Boyd y col., 1988a,b; Lee y col., 1989a,b; 
Lee y col., 1990; Jaynes y Boyd, 1990,199Ia,b; Carrizosa y col., 2001). Las 
arcillas resultantes tras este tipo de transformación reciben el nombre de 
organoarcillas. Los cationes orgánicos que más se han utilizado en la 
preparación de organoarcillas son los iones alquilamonios cuaternarios de gran 
tamaño, de fórmula general [(CH3)n NR.¡.nt, donde R es un hidrocarburo 
aromático o alifático. Dependiendo de la densidad de carga laminar y del tamaño 
de los radicales, los cationes orgánicos pueden adoptar distintas configuraciones 
en la interlámina: monocapa, bicapa, pseudotrimolecular o parafinica (Lagaly y 
Weiss, 1969, 1976; Jaynes y Vanee, 1996) (Figura 7). 
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d) Parafinica (6 > 12.4 A) 
Figura 7. Posibles disposiciones de los cationes orgánicos de cadena larga en 
el espacio interlaminar de las organoarcillas. 
1.3.2. Aplicaciones de las arcillas como adsorbentes de plaguicidas. 
Desde el punto de vista de la sostenibilidad de nuestros suelos, las posibles 
aplicaciones de las arcillas, tanto naturales como modificadas, como adsorbentes 
de plaguicidas han despertado un gran interés. Dos han sido las principales líneas 
de investigación en este aspecto: 1) la capacidad de las arcillas y organoarcillas 
para eliminar o inmovilizar plaguicidas en suelos yaguas subterráneas y 2) la 
posibilidad de usar estos materiales como adsorbentes en formulaciones de 
liberación lenta para reducir la contaminación por plaguicidas de elevada 
movilidad. La primera línea se refiere a la remediación de ecosistemas 
contaminados mientras que en la segunda el objetivo es la prevención de la 
contaminación. 
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Frente a otros adsorbentes, las arcillas presentan propiedades únicas como 
su extendida presencia en suelos y sedimentos, su bajo coste y la gran 
versatilidad que presentan, ya que es posible seleccionar la arcilla u organoarcilla 
con las características más adecuadas en función de las características químicas 
del plaguicida en cuestión. 
1.3.2.1. Las arcillas en la remediación de suelos yaguas contaminadas. 
Numerosos estudios han demostrado la capacidad de arcillas y 
organoarcillas para retener fenoles, alquilbencenos y otras muchas moléculas 
orgánicas, incluyendo plaguicidas, indicando así su utilidad para eliminar o 
inmovilizar este tipo de contaminantes en suelos yaguas contaminadas 
(Mortland y col., 1986; Hermosín y Cornejo, 1992; Jaynes y Vanee, 1996; Celis 
y col., 2000; Aguer y col., 2000). Estos estudios demostraron que suelos tratados 
con organoarcillas, por ejemplo, eran entre 10 Y 30 veces más efectivos que los 
suelos sin tratar en cuanto a la adsorción, atenuando significativamente la 
movilidad del contaminante orgánico. En el caso de suelos contaminados, una de 
las aplicaciones más interesantes es la inmovilización de contaminantes como los 
plaguicidas antes de realizar técnicas de biodegradación "in situ" (Burris y 
Antworth, 1992; Nye y col., 1994; Cracker y col., 1995). En este tipo de técnica, 
que da lugar a la eliminación completa del plaguicida del ecosistema 
contaminado, la inmovilización del compuesto proporciona el tiempo necesario 
para que bacterías u otros sistemas biodegradadores puedan actuar (Figura 8). 
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Figura 8. Uso de arcillas como barreras en la biorremediación de suelos. 
1.3.2.2. Las arcillas en formulaciones de liberación lenta de plaguicidas. 
Los plaguicidas aplicados al suelo contaminan las aguas superficiales y 
subterráneas por las pérdidas asociadas a escorrentías y procesos de lavado (Beck 
y col., 1993). Estas pérdidas se atenúan por procesos naturales de adsorción a los 
sólidos del suelo, principalmente los de la fracción coloidal (Calvet, 1989). La 
mayor pérdida del plaguicida tiene lugar poco después de la aplicación, porque 
las moléculas necesitan tiempo para difundir a través de los agregados del suelo y 
llegar a los sitios de adsorción (Gish y col., 1991; Pignatello y Xing, 1996). Si se 
producen lluvias al poco tiempo de la aplicación del plaguicida, la mayoría de 
éste se moveria libremente en la solución del suelo y, por tanto, no entraría en 
contacto con los sitios de adsorción del suelo (Cox y col., 2000), siendo mayor el 
riesgo de contaminación. Si se favorece o se fuerza la adsorción, estas pérdidas 
serian menores. Este es el principio de las formulaciones de liberación controlada 
(Gish y col., 1991; Milis y Thurman, 1994), que consisten en la aplicación del 
plaguicida soportado o adsorbido en una matriz inerte de forma que sólo una 
parte del ingrediente activo está inmediatamente disponible. Tras la aplicación, el 
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plaguicida es liberado lentamente de acuerdo con el mecanismo de liberación 
utilizado. 
Entre las ventajas de las formulaciones de liberación lenta cabe destacar: 
1) La reducción del riesgo de contaminación del agua y del aire al reducir 
el movimiento del plaguicida a través del suelo así como su 
volatilización. 
2) El aumento de la eficacia del plaguicida en el caso de compuestos 
susceptibles de grandes pérdidas por lavado, volatilización, 
fotodegradación, etc. 
3) La reducción de la toxicidad de los productos haciendo que la 
manipulación por parte del trabajador sea menos peligrosa. 
Aunque la mayoría de los soportes propuestos para formulaciones de 
liberación lenta de plaguicidas se basan en polímeros naturales o sintéticos (Wing 
y col., 1993; Femández-Pérez y col., 1998; Davari y Hasirci, 1996; Meyers y 
col., 1993), recientemente ha aumentado el interés por el estudio de soportes 
basados en componentes de los suelos, como es el caso de las arcillas, tanto 
inalteradas como modificadas (Margulies y col., 1994; Femández-Pérez y col., 
1998; Hermosín y col., 2001). Como se ha comentado anteriormente, esto es 
debido a que las arcillas presentan características únicas como su abundancia en 
la naturaleza y su versatilidad, que hacen que su coste sea bajo y que sea posible 
seleccionar la arcilla u organoarcilla con las características más adecuadas en 
función del plaguicida y de la velocidad de liberación deseada. En cuanto al tipo 
de plaguicida, los que merecen una especial atención en este aspecto son aquellos 
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poco retenidos por las partículas de suelo y que, en consecuencia, presentan una 
elevada movilidad y un alto riesgo de contaminación por procesos de transporte. 
Tal es el caso de los plaguicidas muy solubles en agua y, sobre todo, los 
plaguicidas con características ácidas o aniónicas, considerados a menudo como 
aquellos con mayor riesgo de contaminación de aguas subterráneas por su rápida 
lixiviación a través de los suelos. 
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OBJETIVOS DEL ESTUDIO 
Los plaguicidas cuyo uso lleva asociado un mayor riesgo de contaminación 
son aquellos que poseen una gran movilidad y por ello es sobre este tipo de 
productos sobre los que hay que tomar especiales precauciones. Las 
formulaciones de liberación controlada parecen ser un método eficaz para 
disminuir las pérdidas por percolación asociadas a plaguicidas con una alta 
movilidad y, por ello, la investigación sobre materiales que provocan este tipo de 
liberación está recibiendo una gran atención en la actualidad. Por sus propiedades 
adsorbentes y su abundancia en los suelos, los minerales de la arcilla (inalterados 
y modificados) presentan características muy apropiadas para su uso en este tipo 
de formulaciones. 
El objetivo del presente trabajo ha sido la investigación del posible uso de 
diferentes adsorbentes obtenidos del mineral de la arcilla montrnorillonita como 
soportes para la liberación lenta de un herbicida de alta movilidad como es el 
picloram. El carácter ácido de este herbicida le confiere esta alta movilidad ya 
que con un pK. de 2.3, las moléculas del herbicida en el suelo estarán en su gran 
mayoría en forma de anión, por lo que su adsorción en las partículas de suelo, que 
predominantemente son de carga negativa, es muy dificil. La adsorción de 
picloram ha mostrado también estar estrechamente relacionada con el contenido 
en materia orgánica de los suelos (Farmer y Aochi, 1974) por lo que los 
problemas asociados a su elevada movilidad toman una especial relevancia en 
nuestros campos, normalmente con muy bajos contenidos en materia orgánica. 
Por otra parte, la alta persistencia de pic\oram en los suelos hace que el riesgo de 
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contaminación de aguas superficiales y subterráneas sea elevado incluso varios 
meses después de su aplicación. 
En el estudio, se ha determinado la capacidad de adsorción de tres 
montmorillonitas (Fe-SW, ODA-SA y HDTMA-SA) que contenían diferentes 
cationes en la interlámina (inorgánicos y orgánicos), se han preparado complejos 
adsorbente-picloram a partir de las mismas y se ha analizado la capacidad de los 
complejos preparados para actuar como formulaciones de liberación lenta y de 
disminuir las pérdidas por lixiviación del herbicida en el suelo. Asimismo se ha 
ensayado la actividad biológica del herbicida en estas formulaciones. 
Para la consecución de este objetivo se planteó el siguiente programa 
específico de trabajo: 
1. Determinación de la capacidad de adsorción-desorción de las arcillas 
seleccionadas (Fe-SW, ODA-SA y HDTMA-SA) para el herbicida picloram y 
estudio de los posibles mecanismos de interacción arcilla-herbicida utilizando la 
técnica de espectroscopía de infrarrojos. 
2. Preparación de diferentes complejos adsorbente-picloram utilizando las 
arcillas seleccionadas. 
3. Obtención de las cinéticas de liberación del herbicida tanto en agua 
como en suspensión suelo:agua para las formulaciones preparadas y comparación 
con la cinética de liberación del producto técnico libre de arcilla. 
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4. Estudio de la lixiviación del herbicida en columnas del suelo tras su 
aplicación como producto libre y en forma de los diferentes complejos 
preparados. 
5. Ensayos de diferentes dosis de aplicación de los complejos tanto en 
preemergencia como en postemergencia para la posterior selección de la correcta 
dosis a aplicar. 
6. Valoración de la actividad biológica de los complejos arcilla-herbicida 
frente al producto técnico en ensayos de macetas. 
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1II.1. MATERIALES. 
111.1.1. Características del herbicida. 
Picloram es un herbicida ácido de tipo auxínico con un pKa= 2.3, lo que 
implica que en las condiciones normales de suelo se encuentre desprotonado en 
su grupo carboxilo y por tanto, libre en el perfil. 
El producto técnico utilizado en este estudio ha sido Picloram de alta 
pureza (97.5%) en forma de polvo soluble y fue suministrado por los laboratorios 
Dr. Ehrenstorfer (Alemania). 
el eOOH 
el el 
NH2 
Estrllctllra qllímica de la molécllla de picloram 
Nomenclatura IUPAC: Ácido 4 amino-3, 5, 6-tricloropicolínico 
Fórmula: C.H,CJ,N,O, 
Peso molecular: 241.5 g/mol 
Solubilidad en agua (25°C): 430 mg/l 
pK,= 2.3 
El picloram es un herbicida de translocación muy persistente, bien 
absorbido por vía radicular y foliar, que actúa produciendo epinastia por 
sustitución de la auxina natural e inhibiendo la síntesis de proteínas. Es un 
herbicida recomendado para el control de dicotiledóneas herbáceas, leñosas 
anuales y perennes en praderas de gramíneas y terrenos sin cultivo (de Liñán, 
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1994). La dosis de aplicación de pic10ram oscila entre 2-10 kg m.a./ha 
dependiendo del tipo de formulación (Worthing y Hance, 1991). 
El empleo de este herbicida ha sido muy controvertido puesto que es muy 
móvil y persistente (Fryer y col., 1979; Norris y col., 1981; Jotchan y col., 1989; 
Bovey y Richardson, 1991). Su elevada movilidad está asociada con su baja 
adsorción a las partículas del suelo, que es especialmente importante en el caso 
de suelos con bajos contenidos en materia orgánica, bajos contenidos en óxidos 
de hierro y aluminio, y en suelos con valores de pH de neutros a altos y altamente 
permeables (USDA-FS, 1984). La persistencia de pic10ram puede considerarse de 
media a alta, oscilando entre 30 días en regiones húmedas a 400 días en regiones 
más áridas. Debido a su alta persistencia y mediana solubilidad en agua picloram 
ha sido considerado como un herbicida de uso restringido, dado que han sido 
ampliamente evidenciados los problemas de contaminación medioambiental 
producidos por este herbicida (Liu y col., 1997; Wood y Anthony, 1997; Welp y 
Brummer, 1999). 
111.1.2. Características del suelo. 
El suelo utilizado en este estudio (suelo P2) ha sido un suelo arenoso 
Typic Rhodoxeralfs procedente de la finca experimental del IRNAS situada en la 
localidad de Coria del Río (Sevilla). Las propiedades fisico-químicas del suelo se 
encuentran recogidas en la Tabla l. 
Tabla 1. Características fisico-químicas del suelo estudiado. 
Profundidad pH ele AG AF L A M e 1 MO Fe20J 
% -- %-- % % 
0-20 cm 7.9 9.0 53 17 9 20 4 4 12 1.24 1.04 
ele: capacidad de intercambio catiónico (meq/ IOOg); AF: arena fina; AG: arena gruesa; L: 
limo; A: arcilla; M: montmorillonita; e : caolinita; 1: ilita; MO: materia orgánica. 
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Las muestras de suelo se recogieron de la finca experimental a una 
profundidad de 0-20 cm, se secaron al aire, se tamizaron usando un tamiz de 2 
mm y se almacenaron en una cámara frigorifica a 4°C hasta su uso. 
Las propiedades fisico-químicas del suelo fueron determinadas en los 
laboratorios de análisis de suelos del I.R.N.A.S. por la metodología usual. Para 
hallar la arena gruesa, arena fina, limo y arcilla se utiliza el método de 
sedimentación. La composición de la arcilla (i1ita, caolinita y montrnorillonita) se 
realiza mediante difracción de rayos X. La materia orgánica se determina por 
oxidación con dicromato (Nelson y Sommers, 1982) y el contenido en Fe203 por 
extracción con ditionito-citrato-bicarbonato (Mehra y Jackson, 1960). 
111.1.3. Preparación de las arcillas inorgánicas y orgánicas. 
Las arcillas de partida utilizadas en este estudio fueron una 
montrnorillonita de Wyoming (SWy-2) y una montrnorillonita de Arizona (SAz-
1), ambas suministradas por "The Clay Minerals Society". La Tabla 2 muestra 
algunas de las características más importantes de estas arcillas. 
Tabla 2. Características de las montmorillonitas SWy-2 y SAz-lo 
Montrnorillonita CIC Carga laminar dool 
(meq/lOOg) (mol/celda unidad) (nm) 
SWy-2 76 0.66 1.5 
SAz-l 120 1.11 1.4 
CIC: capacidad de intercambio catiónico; d,,,,, : espadado basal. 
Para la obtención de Fe-SW, la montrnorillonita SWy-2 se saturó en 
catión férrico mediante tres tratamientos sucesivos con una disolución 
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concentrada (1 M) de FeCI3. La arcilla férrica resultante (Fe-SW) se lavó con 
agua destilada para eliminar el exceso de sal y posteriormente se liofilizó. 
Las arcillas orgánicas, ODA-SA y HDTMA-SA, se prepararon a partir de la 
arcilla inorgánica SAz-l mediante una reacción de intercambio catiónico: 
Arcilla- M+ + R n - NH+ 4-n -+ Arcilla- Rn - NH+ 4-n + M+ 
En esta reacción, el catión inorgánico original M+ que se encuentra entre las 
láminas de la arcilla se sustituye total o parcialmente por un catión orgánico, para 
lo que se agita la arcilla durante 24 h en una disolución que contiene la cantidad 
deseada de dicho catión. Para eliminar el exceso de sales y de catión orgánico no 
adsorbido, el sólido se lava dos veces con una mezcla etanol:agua (50:50), luego 
tres veces con agua destilada y posteriormente se dializa durante una semana en 
agua destilada. La suspensión resultante se liofiliza obteniéndose así la 
organoarcilla purificada. 
Las organoarcillas utilizadas es este estudio (ODA-SA y HDTMA-SA) se 
prepararon a partir de dos cationes alquilamonios diferentes, uno primario y otro 
cuaternario: 
1. Octadecilamonio (ODA): CH3 -(CH2)17 -NH3+ 
2. Hexadeciltrimetilamonio (HDTMA): CH3 - (CH2)wW-(CH3)3 
La organoarcilla ODA-SA se obtuvo por tratamiento de la arcilla 
inorgánica SAz-l con una disolución que contenía una cantidad de ODA 
correspondiente a aproximadamente el 50% de la ClC de la arcilla, mientras que 
la organoarcilla HDTMA-SA se obtuvo por tratamiento con una disolución que 
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contenía una cantidad de HDTMA correspondiente al 100% de la CIC de la 
arcilla. La Tabla 3 muestra algunas características de las dos organoarcillas. 
Tabla 3. Características de las organoarcillas utilizadas. 
Organoarcilla Arcilla Catión orgánico %CO %N %Sat dool 
ODA-S A SAz-l Octadecilamonio 17.2 1.0 67 3.1 
HDTMA-SA SAz-I Hexadeciltrímetilamonio 22.8 1.3 85 2.4 
%CO: contenido en carbono orgánico; %N: contenido en nitrógeno; %Sat: porcentaje de la CIC 
ocupada por cationes orgánicos (obtenido a partir del %CO); doo.: espaciado basal en nm. 
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III.2. MÉTODOS. 
111.2.1. Método analítico para la determinación de picloram. 
El método analítico que se ha utilizado para la determinación de picloram 
es la cromatografia líquida de alta resolución (HPLC) de fase de reversa. El 
cromatógrafo utilizado es de la marca comercial "Waters Millipore" y consta de 
un controlador del sistema (Waters 600E System Controller), un detector de 
radiaciones ultravioletas emitidas por una lámpara de deuterio (Waters 998 
Photodiode Array Detector) y un inyector automático de muestras (Waters 717 
Autosampler). Estos sistemas son controlados por un ordenador mediante el 
programa "Millenium 2010 Cromatography Manager, versión 2.15.01". 
Las condiciones de determinación de picloram, obtenidas a partir de la 
puesta a punto del método cromatográfico, fueron: 
- Columna Nova-Pack C18 a 35°C de temperatura. 
- Fase móvil compuesta por 75% H3P04 diluido (pH 2) Y 25% metano\. 
- Flujo: 1 ml/min. 
- Volumen de inyección de muestra: 25 11\. 
- Tiempo de retención de picloram: 3.6 mino 
- Detección a 225 nm 
- Límite de detección: - 0.1 11M. 
111.2.2. Estudio de adsorción-desorción. 
111.2.2.1. Isotermas de adsorción. 
Las isotermas de adsorción de picloram a las tres arcillas utilizadas se 
obtuvieron haciendo interaccionar en tubos de centrífuga de polipropileno 20 mg 
de arcilla con 8 mI de disolución de picloram a diferentes concentraciones 
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iniciales de herbicida (C¡ = 25, 50, 100, 500 Y 1000 IlM). Los tubos se agitaron a 
20 ± 2°C durante 24 h Y posterionnente se centrifugaron durante 10 minutos a 
12000 r.p.m. Una vez centrifugados, se recogió el sobrenadante de cada tubo y se 
filtró para su posterior análisis por HPLC, obteniéndose la concentración de 
picloram en la disolución de equilibrio (Ce)' 
Para la obtención de la concentración adsorbida (Cs), se utiliza la 
siguiente fónnula: 
C¡ - Ce 
Cs = xV 
M 
donde 
C¡= concentración inicial de picloram en mmoll!. 
Ce= concentración de picloram en la disolución de equilibrio en mmol/!. 
Cs= cantidad de pic10ram adsorbida en mmol/kg. 
M= masa de adsorbente en gramos (20xl0-6 kg). 
V= volumen de disolución en I (8x 10-3 1). 
Representando los datos de Cs frente a Ce se obtiene la isotenna de 
adsorción de picloram al adsorbente en cuestión a la temperatura a la que se 
realiza el estudio. Todos los puntos de las isotennas de adsorción se obtuvieron 
por duplicado. 
Las isotennas de adsorción se ajustaron a la ecuación de Freundlich: 
log (Cs) ~ log (Kr) + Nr log (Ce) 
donde Cs es la cantidad de soluto adsorbida a la concentración de equilibrio Ce Y 
las constantes Kr Y Nr son una medida de la capacidad de adsorción y de la fonna 
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de la isoterma, respectivamente. Estas constantes se obtuvieron a partir del ajuste 
lineal de log (Cs) frente a log (Ce). 
111.2.2.2. Isotermas de desorción. 
Las isotermas de desorción se obtuvieron por diluciones sucesIvas 
después de la adsorción a partir del punto de mayor concentración inicial. Tras la 
adsorción, 4 mI de sobrenadante se sustituyeron por 4 mI de agua, las muestras se 
resuspendieron y se volvieron a agitar a 20 ±2°C durante 24 h. Este proceso se 
repitió 3 veces determinando la cantidad de herbicida en la disolución de 
equilibrio y calculando la cantidad de herbicida adsorbido tras cada paso de 
desorción (n) a partir de la fórmula: 
CAn) = C d CAn) - Ced(n.)/2 
s (n·)- ----~=~­
M 
xV 
Las isotermas de desorción se obtuvieron representando la cantidad de 
herbicida que permanece adsorbido Csd a la concentración de equilibrio Ced tras 
cada paso de desorción. Estas isotermas también se ajustaron a la ecuación de 
Freundlich obteniéndose los coeficientes de desorción correspondientes, Krd Y 
N rd, a partir del ajuste lineal de log (Csd) frente a log (Ced). 
111.2.2.3. Estudio por espectroscopía de infrarrojos. 
Para estudiar los mecanismos de adsorción mediante espectroscopía de 
infrarrojos es necesario que la cantidad adsorbida sea lo mayor posible, para lo 
cual se realizaron saturaciones sucesivas mediante tratamiento de las arcillas con 
una disolución concentrada del herbicida (1 mM) hasta que la adsorción medida 
fue muy pequeña. Las muestras saturadas con el herbicida y sus blancos 
correspondientes, se dejaron secar al aire y se analizaron por espectroscopía de 
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infrarrojos de transfonnada de Fourier elaborando pastillas de KBr al 1 % Y 
utilizando un aparato Nicolet 5 PC. 
111.2.3. Preparación de los complejos arcilla-herbicida. 
Con las arcillas seleccionadas (FeSWy, ODA-SA y HDTMA-SA) se 
prepararon dos tipos de complejos arcilla-picloram, todos ellos con un contenido 
en herbicida del 4%: 
1. Mezcla fisica al 4% (para 1 g de complejo): 
Se mezclan 0.041 g de herbicida (97.5%) + 0.959 g de arcilla y se muele en 
mortero de ágata. 
2. Complejo fuerte al 4% (para 1 g de complejo): 
Se mezclan 0.041 g de herbicida (97.5%) + 0.959 g de arcilla, se añaden 10 mI de 
metanol, se agita durante 24 h Y se deja secar al aire. Una vez evaporado todo el 
metanol (1 semana aprox.), se muele el sólido. 
111.2.4. Cinéticas de liberación en agua y en suspensión agua:suelo. 
La liberación de picloram en las diferentes fonnulaciones preparadas 
(mezcla fisica y complejo fuerte de las tres arcillas) se estudió tanto en agua 
como en suspensión agua-suelo, comparando los resultados con la velocidad de 
disolución del producto técnico . 
• Cinéticas de liberación en agua: se obtuvieron en botes de vidrio de 500 
mI de capacidad a los que se les añadió 250 mI de agua y 2 mg de picloram en 
fonna de las diferentes fonnulaciones (2 mg de producto técnico ó 50 mg de 
complejo). A los tiempos seleccionados (entre O y 168 horas), los botes se 
agitaron, se dejaron reposar durante 10 minutos y se tomaron 2 mI de disolución 
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que se filtraron y analizaron por HPLC para determinar la concentración de 
picloram en disolución. Todos los experimentos se realizaron por duplicado . 
• Cinéticas de liberación en suspensión suelo(P2)-agua: se obtuvieron 
siguiendo un procedimiento similar. En botes de vidrio de 500 mi, se añadieron 
250 mi de agua, 250 g de suelo y 2 mg de picloram en forma de las diferentes 
formulaciones. A los tiempos seleccionados, los botes se agitaron, se dejaron 
reposar durante 10 mino y se extrajeron 2 mi de disolución que se filtraron y 
refrigeraron hasta su posterior análisis por HPLC. 
111.2.5. Experimento de lixiviación en columnas de suelo. 
Para el estudio de la lixiviación del herbicida se utilizaron columnas de 
suelo empaquetadas a mano, formadas por 6 anillos de metacrilato, cada uno de 
ellos de 5 cm de diámetro y 5 cm de altura. Para unir los anillos se utilizó 
silicona, que además de evitar el flujo preferencial del agua por las paredes de la 
columna, facilita una vez terminado el experimento la separación de los anillos 
para el posterior análisis del suelo. 
Para el relleno de las columnas se utilizó lana de vidrio, arena de mar lavada 
de grano grueso y suelo (P2). En el anillo inferior se colocó un tamiz y un 
embudo, para permitir la salida de los lixiviados. En el interior de este mismo 
anillo se colocó un poco de lana de vidrio (para evitar el arrastre de partículas de 
suelo a los lixiviados) y posteriormente se rellenó completamente con arena. Los 
anillos siguientes (del 2° al 5°) se rellenan con 122.5 g de suelo cada uno, 
consiguiéndose un total de 490 g de suelo. El anillo superior (6°) se rellena 
también con arena de mar, para favorecer la distribución homogénea del agua. 
Los lixiviados se recogieron en Erlenmeyers de 250 mi (Figura 9). 
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Figura 9. Esquema de las columnas empaquetadas a mano. 
Antes de aplicar el herbicida, las columnas se saturaron con 300 mI de agua, 
en seis aplicaciones sucesivas de 50 mI y se dejaron escurrir hasta el día 
siguiente. El lixiviado se recogió y se midió en una probeta. Para el cálculo del 
volumen de poros de la columna de suelo se halló la diferencia entre el agua 
aplicada hasta saturación (300 mI) y el volumen de lixiviado de cada columna, 
dando un resultado de 200 mI aproximadamente. 
Una vez saturadas las columnas, se añadió el herbicida a una dosis de 5 
kg/ha (0.981 mg de materia activa) en forma de las diferentes formulaciones: I 
mg de producto técnico disuelto en 25 mI de agua y 24.5 mg de complejos. Para 
facilitar la aplicación de los sólidos se utilizaron también 25 mI de agua. Para 
cada formulación el experimento se realizó por duplicado. 
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El experimento se prolongó durante 20 días, en los que diariamente se 
aplicaron 50 mI de agua y se recogieron los lixiviados, que se filtraron y 
analizaron por HPLC para determinar la concentración de pic10ram presente en 
los mismos. 
111.2.6 Bioensayos. 
El estudio de la efectividad biológica de las distintas formulaciones de 
pic10ram se llevó a cabo en el laboratorio por medio de un bioensayo realizado 
con berro (Lepidilllll sativIIIIl), que se eligió por ser una planta sensible a este 
herbicida. Los materiales utilizados en estos bioensayos fueron los siguientes: 
Macetas con superficie = 50 cm2• 
Lana de vidrio. 
Suelo P2. 
- Arena de mar lavada de grano grueso (Panreac). 
Placas Petri. 
Semillas de berro (Lepidilllll SativIIIIl). 
Picloram en forma de producto técnico disuelto en agua y complejos de 
Fe-SW, HDTMA-SA y ODA-SA. 
En el fondo de las macetas se colocó la lana de vidrio y la arena de mar 
(30 g) para facilitar el drenaje de agua y evitar perdidas de partículas de suelo. 
Posteriormente las macetas se rellenaron con el suelo (220 g/maceta), se 
colocaron en placas de Petri y se les añadió agua hasta que la maceta quedara 
saturada. Tras esperar 24 h, se sembraron 15 semillas de berro (Lepidilllll 
sativIIIIl) en cada maceta. El herbicida se aplicó a una dosis de 5 kglha, en forma 
de producto técnico disuelto en 5 mI de agua y de los distintos complejos arcilla-
pic10ram dejando una maceta a la que no se le aplicó herbicida y que sirvió de 
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control. Las macetas se colocaron en un lugar idóneo para su germinación y se 
regaron diariamente. En un estudio preliminar se ensayaron diferentes dosis de 
aplicación del herbicida tanto en preemergencia como en postemergencia para la 
posterior selección de la correcta dosis a aplicar. 
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IV.1. ADSORCIÓN-DESORCIÓN DE PICLORAM A LAS DIFERENTES 
ARCILLAS ORGÁNICAS E INORGÁNICAS. 
Las arcillas Fe-SW, ODA-SA y HDTMA-SA se seleccionaron a partir de 
un estudio previo en el que se había puesto de manifiesto que presentaban 
diferentes capacidades de adsorción para el herbicida picloram. La Figura 10 
muestra las isotermas de adsorción-desorción de picloram a las tres arcillas, 
recogiéndose en la Tabla 4 las constantes de adsorción-desorción obtenidas a 
partir del ajuste de las isotermas a la ecuación de Freundlich. 
IV.1.1 Adsorción-desorción de pic10ram en la arcilla inorgánica (Fe-SID. 
La isoterma de adsorción del herbicida picloram en la arcilla inorgánica 
utilizada en este estudio, Fe-SW, tiene la forma tipo S, según la clasificación de 
Giles y col. (1960), que indica que hay una resistencia inicial a la adsorción de 
picloram a bajas concentraciones, pero que a elevadas concentraciones de 
herbicida el proceso de adsorción se ve considerablemente facilitado (Figura 10). 
El hecho de que la montmorillonita SWy-l saturada en Fe3+ adsorba en relativa 
poca medida a picloram puede explicarse por las interacciones de carácter 
electrostático que se producen entre la arcilla, la molécula de picloram y el Fe3+. 
Al ser ésta una arcilla saturada en Fe3+, algunas posiciones de cambio son 
ocupadas por H+ lo que favorece la protonación del grupo ácido del pic1oram. La 
protonación del grupo amino sería un factor muy favorable para la adsorción, 
pero no parece ocurrir probablemente debido al carácter aromático de la amina y 
a la presencia de tres átomos de cloro como sustituyentes, lo que impide la 
adsorción por intercambio catiónico. Los resultados de ajustar los datos de 
adsorción a la ecuación de Freundlich refleja la baja capacidad de adsorción 
relativa de esta arcilla (KF 68) y la forma tipo S de la isoterma de adsorción (Nf 
> 1), lo que se corresponde con lo discutido anteriormente. 
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Con respecto a la desorción, observamos en la Figura 10 una curva 
relativamente pareja a la de adsorción lo que quiere decir que el proceso de 
adsorción-desorción tiene una reversibilidad relativa mediana. Esto lo confirma el 
valor del coeficiente de histéresis H= 0.54 (Tabla 4), donde H (=Nr.de/Nr .• d.) es 
una medida de la irreversibilidad de la adsorción ya que puede variar entre O para 
procesos totalmente irreversibles y 1 para procesos completamente reversibles. 
IV.1.2. Adsorción-desorción de pic\oram en las arcillas orgánicas (HDTMA-
SA y ODA-SA). 
Las isotermas de adsorción-desorción de picloram en las arcillas orgánicas 
las tenemos representadas en la Figura 10. Para la preparación de las dos 
organoarcillas se usaron dos cationes alquilamonio, uno cuaternario y otro 
primario: HDTMA (Hexadeciltrimetilamonio) y ODA (Octadecilamonio). Las 
isotermas de adsorción de picloram a las organoarcillas corresponden al tipo L en 
el caso de HDTMA-SA y al tipo S en el caso de ODA-SA, según Giles y col. 
(1960). 
La organoarcilla de mayor poder adsorbente fue HDTMA-SA, así se 
refleja también en el parámetro Kr (240) de la ecuación de Freundlich (Tabla 4). 
Esta organoarcilla se ajusta a una isoterma tipo L (Nr =0.48), que se da por una 
interacción específica de la organoarcilla con pic\oram desde concentraciones 
muy bajas, lo que se refleja en un alto grado de adsorción. Algunos autores han 
atribuido la alta capacidad de adsorción de esta organoarcilla a su gran 
hidrofobicidad y al espacio que dejan entre sí los voluminosos grupos metilo que 
rodean al átomo de N de cadenas orgánicas adyacentes (Boyd y col., 1988b; Lee 
y col., 1989a). Cabe destacar la alta reversibilidad del proceso de adsorción en 
esta organoarcilla. En la rama de desorción podemos ver un cierto paralelismo 
entre las curvas de adsorción y desorción lo que nos da cierta información de que 
el proceso inverso se produce con relativa facilidad. Así, al calcular el parámetro 
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de histéresis para HDTMA-SA (H=0.75), vemos que es la más reversible de 
todas (Tabla 4). 
En el caso de ODA-SA, la isoterma de adsorción se ajusta según Giles y 
col. (1960), al tipo S, indicándonos que hay una resistencia inicial a la adsorción 
de pic10ram a bajas concentraciones, al igual que ocurría con la arcilla inorgánica 
Fe-SW (Figura 10). Debido al tipo de catión, primario y de cadena lineal, se 
favorece el empaquetamiento de los mismos de forma que el grupo protonado 
encajaría en los huecos hexagonales de la lámina de arcilla, lo que impide tanto 
su apertura como el acceso fácil a las posiciones entre los cationes orgánicos 
(Celis y col., 1999). Una vez que se supera el límite de concentración para 
adsorberse, se facilita el proceso de adsorción. En este caso el principal 
mecanismo de adsorción podrían ser las interacciones polares con el grupo amino 
monosustituído, si bien también se producirán en menor medida interacciones 
hidrofóbicas. En cuanto a la desorción, podemos observar en la figura cómo la 
rama de desorción está muy separada de la de adsorción y va por un camino muy 
distinto lo que indica una baja reversibilidad. Al calcular la histéresis (H=>0.43), 
comprobamos que efectivamente la reversibilidad es baja, siendo de hecho la 
menos reversible de las 3 arcillas utilizadas en este estudio (Tabla 4). 
Probablemente las interacciones polares entre los grupos alquilamonio y los 
grupos carbonilo del pic10ram (Hermosín y Cornejo, 1993; Zhao y col., 1996) 
contribuyen a reforzar el enlace explicando esta irreversibilidad. 
Tabla 4. Parámetros de Freundlich para las arcillas utilizadas. 
Adsorbente Kr Nr Kr.dcs Nr.dcs H 
Fe-SW 68 ±1 1.60 ±0.09 72 ±8 0.87 ±0.09 0.54 
HDTMA-SA 240 ±1 0.48 ±0.05 221 ±9 0.36 ±0.03 0.75 
ODA-SA 175 ±1 1.37 ±0.07 166 ±12 0.60 ±0.06 0.43 
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Figura 10. Isotermas de adsorción-desorción de picIo ram a las distintas 
arcillas. 
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IV.2. ESPECTROSCOPÍA DE INFRARROJOS DE LOS COMPLEJOS DE 
SATURACIÓN PICLORAM-ARCILLA. 
Los espectros de infrarrojos del herbicida picloram libre, de las arcillas y 
de las arciUas tratadas repetidamente con el herbicida están recogidos en las 
Figuras 11, 12 Y 13. 
Con respecto al espectro del herbicida picloram libre (espectro a), las 
bandas correspondientes a los grupos funcionales que pueden reaccionar con las 
arcillas aparecen a 3476 cm,l y 3374 cm·l, correspondientes a las vibraciones de 
tensión asimétrica y simétrica del grupo NH2 (VNH), y las que corresponden al 
grupo ácido carboxílico, cuya frecuencia aparece a 1710 cm,l (BeUamy, 1975). 
El espectro del complejo de saturación picloram-HDTMA-SA se 
representa en la Figura llc. La pequeña cantidad de pic\oram presente en 
comparación con la cantidad de arcilla permite reconocer en el espectro del 
complejo sólo las bandas más intensas del herbicida, por ejemplo las 
correspondientes al grupo amino a 3447 cm,l y 3374 cm'l y también la del grupo 
carbonilo a 1716 cm'l. Los desplazamientos observados en eUas con respecto a su 
posición en el compuesto libre indican por una parte liberación del grupo 
carbonilo de los enlaces de H intermoleculares con ligero aumento de su 
vibración de 1710 a 1716 cm·1 y por otra parte, que los grupos amino están 
implicados en puentes de hidrógeno probablemente con los oxígenos basales de 
las láminas de arcillas. 
En contraste con el espectro del anterior complejo, en los espectros de los 
complejos Fe-SW y ODA-SA destacamos en primer lugar la gran disminución o 
incluso ausencia de la banda correspondiente al grupo carboxilo protonado de la 
molécula de pic\oram, que estaban presentes en el complejo con HDTMA-SA, y 
la aparición de bandas correspondientes a las vibraciones de tensión asimétrica y 
simétrica del anión carboxilato (Figuras 12 y 13). Las bandas de tensión simétrica 
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(vs-coo-) aparecen a 1355 cm- I y 1400 cm- I para ODA-SA y Fe-SW, 
respectivamente, mientras que las bandas de tensión asimétrica (vas-coo-) aparece 
a 1612 cm- I en el complejo con ODA-SA y a 1637 cm- I en el complejo con Fe-
SW_ No obstante, la vibración de flexión del grupo NH2 y del agua adsorbida 
también podrían haber contribuido a las bandas a 1612 y 1637 cm- I _ 
Estos resultados sugieren, en resumen, una ionización parcial del grupo 
carboxilo del pic\oram cuando interacciona con Fe-SW y ODA-SA, 
probablemente como resultado de una atracción iónica entre el anión carboxilato 
de la molécula de picloram y el catión correspondiente con el que hemos tratado 
las 2 arciUas_ Las diferencias entre los mecanismos de adsorción observados para 
Fe-SW y ODA-SA en comparación con HDTMA-SA pueden explicarse teniendo 
en cuenta el alto poder polarizante del catión Fe3+ y el fuerte carácter hidrofilico 
del grupo amino monosustituído del ODA, que probablemente ha dado lugar a 
una importante contribución del mecanismo de atracción iónica para la adsorción 
de pic\oram por las arcillas Fe-SW y ODA-SA_ Esto no ocurre con HDTMA-SA 
debido a su mayor carácter hidrofóbico_ 
Con estos resultados confirmamos lo anteriormente comentado sobre las 
isotermas de adsorción-desorción_ Efectivamente, comprobamos como al existir 
fuerzas de unión más fuertes entre el herbicida y las arcillas Fe-SW y ODA-SA 
que con HDTMA-SA, en las 2 primeras se da una desorción menor que en esta 
última_ 
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IV.3. CINÉTICAS DE LIBERACIÓN EN AGUA Y EN SUSPENSIÓN 
AGUA-SUELO. 
Las cinéticas de liberación en agua y en suspensiones agua-suelo se 
realizaron para conocer la velocidad y la cantidad total de herbicida que los 
complejos preparados pueden liberar tanto en medio acuoso como en suspensión 
del suelo estudiado. En las Figuras 14 y 15 se han representado las cinéticas de 
liberación para los complejos comparadas con la del producto técnico, agrupadas 
por tipo de complejo: mezcla fisica o complejo fuerte. En el eje izquierdo de las 
gráficas se representa la concentración de picloram en disolución, en el eje 
derecho podemos ver esta concentración de picloram expresada en porcentaje del 
total aplicado y por último, en el eje de abscisas representamos el tiempo 
transcurrido durante el ensayo. 
IV.3.1. Cinéticas de liberación en agua. 
En la Figura 14a pueden observarse las cinéticas de liberación de los 
complejos preparados como mezcla fisica en comparación al producto técnico. 
Destacamos la rápida disolución del producto libre de arcilla a los 10 minutos de 
la aplicación, donde encontramos un 86% de producto disuelto, en comparación 
con los complejos arcilla-picloram preparados, en los que a ese mismo tiempo se 
observan unas liberaciones del 8% para HDTMA-SA, 10% para ODA-SA y 63% 
para Fe-SW. Estas liberaciones iniciales parecen seguir un orden inverso a las 
capacidades de adsorción (Kr) medidas para las tres arcillas y que se han 
comentado en el apartado IV.1. A las 4 horas se van igualando los valores de 
liberación para todos los complejos y a las 24 horas observamos una liberación 
casi del 100% tanto para el producto libre como para los complejos con arcilla, 
que se mantiene hasta el final del ensayo. Esta liberación del 100% del herbicida 
presente es muy interesante en cuanto al uso de los complejos como 
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fonnulaciones del herbicida ya que no existiría una cantidad residual no liberada 
que podría suponer una contaminación a largo plazo del suelo tratado con las 
fonnulaciones. 
Los resultados para las cinéticas en agua de las fonnulaciones fuertes 
(Figura 14b) varían de los anteriores fundamentalmente en que el tiempo para 
alcanzarse el equilibrio de liberación es en general mayor, 10 que refleja una 
asociación más íntima entre el adsorbente y el herbicida. Así, mientras que para 
las mezclas fisicas la liberación total ocurría a las 24 horas, en el caso de las 
asociaciones fuertes el equilibrio de liberación parece finalizar a los 2-5 días. En 
las muestras tomadas a los 10 minutos de la aplicación vemos resultados más o 
menos parecidos a los obtenidos para las mezclas fisicas, donde el producto libre 
se disuelve rápidamente mientras que los complejos con arcilla sufren una 
liberación lenta, que es el objetivo buscado. Podemos observar como a tiempo O, 
el producto técnico se ha liberado en un 86% mientras que los complejos 10 han 
hecho entre un 50-65% aproximadamente. En el caso del complejo de asociación 
fuerte con Fe-SW, se muestra en la figura cómo su liberación máxima se 
encuentra en tomo a un 75%. Encontramos una posible explicación a este hecho 
en 10 anterionnente comentado en los espectros de infrarrojos donde se puso de 
manifiesto las fuertes uniones de carácter electrostático de la arcilla férríca con 
pic1oram, hecho que provoca que no se libere el herbicida con la misma facilidad 
que en los otros complejos. 
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IV.3.2. Cinéticas de liberación en suspensión agua-suelo. 
En la Figura 15a se muestran las cinéticas de liberación de picloram para 
las formulaciones "mezcla fisica" en suspensión suelo-agua, en comparación con 
la del producto libre de arcilla. Volvemos a ver cómo para el producto técnico la 
liberación es mucho más rápida que para los complejos con arcilla, para los que 
la liberación no supera el 20% en los primeros 10 minutos. Al cabo de las 24 
horas todos se han liberado en un 100% salvo ODA-SA que tarda un poco más en 
completar la liberación total. El hecho de que todos los complejos produzcan una 
liberación final del 100% indica que la adsorción del herbicida al suelo es muy 
pequeña o nula, lo que se explica por el carácter aniónico del picloram al pH de la 
suspensión, que hace que sea muy poco retenido por las partículas de suelo. 
En las formulaciones fuertes (Figura 15b) la característica más importante 
es que para las arcillas Fe-SW y ODA-SA la liberación final es inferior al 100%, 
especialmente en el caso de la arcilla ODA-SA para la que no llega al 80%. Para 
esta arcilla la liberación es sensiblemente inferior a la encontrada en ausencia de 
suelo. De nuevo, la mayor fuerza del enlace entre el picloram y las arcillas Fe-
SW y ODA-SA conduce en las formulaciones fuertes a una cierta resistencia a la 
liberación completa del herbicida. 
En resumen, las cinéticas de liberación obtenidas en agua y en suspensión 
suelo-agua indican una liberación progresiva del herbicida picloram a partir de 
las formulaciones de arcilla en comparación con la rápida disolución del producto 
libre de arcilla. Además, el equilibrio de liberación se alcanza más tarde para los 
complejos de asociación fuerte, para los que las arcillas ODA-SA y Fe-SW 
presentan una cierta resistencia a la liberación total del herbicida. Para el resto de 
las formulaciones la liberación alcanza el 100% en todos los casos. 
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Figura 15. Cinéticas de liberación de picloram en suspensión agua-suelo 
para el producto técnico y para las diferentes formulaciones de arcilla: a) 
Mezclas Flsicas, b) Complejos Fuertes. 
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IV.4. EXPERIMENTOS DE LIXIVIACIÓN. 
IV.4.1 Formulaciones de la arcilla inorgánica (FeSW). 
En la Figura 16 se muestran las curvas de elución de picIoram en el suelo 
estudiado tras su aplicación a las columnas como producto libre disuelto en agua 
y como formulaciones (mezcla fisica y complejo fuerte) preparadas a partir de la 
arcilla inorgánica Fe-SW. Las curvas de elución relativas (Figura 16a) muestran 
las concentraciones de picIoram en los lixiviados recogidos diariamente, mientras 
que las curvas acumuladas (Figura 16b) muestran estos mismos resultados en 
forma de cantidades totales de picIoram lixiviado desde el comienzo del 
experimento. 
La curva de elución relativa del picloram aplicado como producto libre 
(Figura 16a) es bastante simétrica y está centrada próxima al volumen de poros 
de la columna (V p'" 200 mI). Este tipo de curvas es característica de sistemas 
suelo:plaguicida en los que el plaguicida es muy poco retenido por el suelo (Beck 
y col., 1993). En nuestro caso, el picIoram es un herbicida ácido que al pH del 
suelo se encuentra mayoritariamente en forma de anión, lo que explica esta baja 
retención por las partículas de suelo. El bajo contenido en materia orgánica del 
suelo utilizado, por otra parte, contribuye a la que la adsorción del picIoram en la 
columna sea baja, dando como resultado que el herbicida avance a una velocidad 
próxima a la que lo hace el frente de agua. La curva de elución acumulativa 
(Figura 16b) muestra que la totalidad del picIoram aplicado como producto libre 
(100%) es recogido en los lixiviados al final del experimento, lo que concuerda 
con la baja tasa de degradación en suelos observada por diversos autores para este 
herbicida (Worthing y Hance, 1991; Lavy y col., 1996). 
Los resultados indican, por tanto, una rápida lixiviación y muy pequeña 
degradación de picIoram en el suelo estudiado. El herbicida aparece en los 
lixiviados poco antes de la aplicación de 200 mI de agua y lixivia completamente 
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(20 cm) después de unos 500ml. Este valor corresponde a una lluvia de unos 250 
11m2 que, según nuestros resultados, podría suponer la pérdida de la actividad de 
este herbicida con la consiguiente pérdida económica para el agrícultor. 
En comparación con la lixiviación del herbicida libre, cuando el picloram 
se aplicó como formulaciones de la arcilla inorgánica Fe-SW, las concentraciones 
de herbicida en los lixiviados fueron menores y las curvas se desplazaron hacia 
mayores volúmenes de agua añadida (Figura 16a). El pico de máxima 
concentración disminuyó de 26 IlM para el producto libre a 17 IlM para la mezcla 
fisica y 14 IlM para el complejo fuerte, indicando un menor potencial de 
lixiviación del herbicida en este mismo orden y, por lo tanto, una reducción del 
riesgo de contaminación de aguas subterráneas en condiciones de campo en el 
caso de un aporte de agua abundante por precipitación o por riego. 
En las curvas de elución acumuladas representadas en la Figura 16b se 
observa claramente cómo la lixiviación de picloram para las formulaciones de Fe-
SW comienza más tarde que en el caso del producto libre. Destaca además que la 
cantidad total de herbicida lixiviado se mantiene próxima al 100% para la mezcla 
fisica, pero desciende hasta un 77% en el caso del complejo fuerte, lo que 
concuerda con la menor tasa de liberación de este complejo observada en las 
cinéticas en agua y en suspensión agua-suelo. 
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Figura 16. Curvas de elución de picloram aplicado a las columnas como 
producto libre y como formulaciones con la arcilla Fe-SW: a) Curvas 
relativas, b) Curvas acumuladas. 
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IV.4.2. Formulaciones de la organoarcilla ODA-SA. 
Los experimentos de lixiviación en los que se aplicó el picloram 
soportado en la organoarcilla ODA-SA reflejaron resultados similares a los 
obtenidos para la arcilla inorgánica Fe-SW (Figura 17). La aplicación del 
herbicida soportado en la organoarcilla da lugar a una reducción de las 
concentraciones de picloram en los lixiviados de las columnas respecto a la 
aplicación del producto libre (Figura l7a). En este caso, el pico de máxima 
concentración disminuyó de 26 IlM para el producto libre a 15 IlM para la mezcla 
fisica y 13 IlM para el complejo fuerte, lo que se traduce de nuevo en un menor 
riesgo de contaminación ambiental por lavado. 
En las curvas de lixiviación acumuladas que se presentan en la Figura 17b 
podemos comprobar cómo a diferencia del producto libre, que se lava en un 
100% tras la aplicación de 400 mI de agua, las formulaciones preparadas a partir 
de la organoarcilla ODA-SA liberan el picloram más lentamente y en 
proporciones de un 75% para el complejo fuerte y de un 90% para la mezcla 
fisica. Al igual que para Fe-SW, la fuerza de las interacciones arcilla-herbicida en 
el complejo fuerte de ODA-SA da lugar a que una parte del herbicida no se libere 
de esta formulación. 
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Figura 17. Curvas de elución de picloram aplicado a las columnas como 
producto libre y como formulaciones de organoarcilla ODA-SA: a) Curvas 
relativas, b) Curvas acumuladas. 
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IV.4.3 Formulaciones de la organoarcilla <HDTMA-SA) 
Las curvas relativas de elución de las formulaciones preparadas a partir de 
la organoarcilla HDTMA-SA se muestran en la Figura 18a. Observamos como al 
igual que en el resto de los casos las curvas de los complejos muestran una 
reducción en la velocidad de lavado del picloram y en las concentraciones de los 
lixiviados recogidos con el beneficio ambiental y económico que esto supone. En 
este caso, las diferencias entre las dos formulaciones, mezcla fisica y complejo 
fuerte, son menores que para las dos arcillas anteriores. De hecho, en las curvas 
de elución acumulativas (Figura 18b) puede verse como para los dos tipos de 
formulación basadas en HDTMA-SA la lixiviación es del 100%. Estos resultados 
están de acuerdo con la menor fuerza de las interacciones entre el picloram y esta 
arcilla que, como hemos visto anteriormente, también daba lugar a una liberación 
total del herbicida en agua y en suspensión agua-suelo. 
Resumiendo, los resultados obtenidos en los experimentos de lixiviación 
ponen de manifiesto un percolado más lento de picloram cuando éste es aplicado 
en formulaciones de arcillas orgánicas e inorgánicas en comparación con el 
producto libre. Las concentraciones en los lixiviados se reducen en un 35-50% y 
sin embargo las cantidades totales de herbicida liberado de las formulaciones se 
mantienen en general próximas al 100%. Esto último es interesante ya que 
grandes cantidades residuales de herbicida no liberadas podría suponer una 
contaminación a largo plazo tras el uso repetido de las formulaciones. Puede 
concluirse por tanto que las formulaciones preparadas podrían estar 
recomendadas a la hora de reducir los riesgos de contaminación de acuíferos bajo 
los campos de aplicación de picloram así como para disminuir las pérdidas de 
actividad biológica asociadas con grandes pérdidas de herbicida por riego o 
precipitaciones abundantes. Estas pérdidas podrían estar favorecidas en suelos 
con bajos contenidos en arcillas y materia orgánica como el utilizado en nuestro 
estudio. 
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Figura 18. Curvas de elución de picloram aplicado a las columnas como 
producto libre y como formulaciones de organoarcilla HDTMA-SA: 
a) Curvas relativas, b) Curvas acumuladas. 
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IV.5. BIOENSAYOS 
Antes de comparar los efectos de la adición del herbicida en forma de las 
diferentes formulaciones, se realizó una prueba de dosis consistente en la 
preparación de diferentes macetas a las que se aplicó el herbicida tanto en 
preemergencia como en postemergencia y a dosis comprendidas entre 4 y 6 
kg/ha. Pudo comprobarse cómo la efectividad del herbicida consiste en la 
inhibición del crecimiento de la planta. Así, mientras que en postemergencia el 
herbicida simplemente paraba el crecimiento de las plantas sin observar una 
eliminación clara de éstas, en preemergencia prácticamente no permitía que las 
plantas crecieran, ya que al comenzar la absorción por parte de la semilla, se 
produce un bloqueo en el metabolismo de ésta inhibiéndose la germinación sin 
que haya dado tiempo prácticamente a la semilla a desarrollar sus primeros 
órganos de crecimiento. 
Las Figuras 19, 20 y 21 muestran los resultados de los bioensayos 
realizados para comprobar la efectividad biológica de las distintas formulaciones 
de picloram preparadas en este trabajo. Las fotografias muestran el estado de las 
plantas utilizadas en el bioensayo (Lepidilllll sativlIlII) una semana después de la 
siembra-aplicación del herbicida en forma de las distintas formulaciones. La 
dosis de aplicación seleccionada fue de 5 kg/ha en preemergencia. La 
comparación de las macetas a las que se le aplicó herbicida con las macetas 
controles pone de manifiesto la efectividad biológica de todas las formulaciones 
utilizadas, no existiendo diferencias significativas entre la efectividad del 
producto técnico libre y la de las diferentes formulaciones preparadas usando 
como soporte las arcillas orgánicas e inorgánicas. Estos resultados demuestran la 
utilidad de las distintas formulaciones preparadas en el presente trabajo para el 
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control de malas hierbas a dosis de aplicación próximas a las que habitualmente 
se aplica el pic10ram en campo. 
Figura 19. Resultados de los bioensayos realizados con berro (Lepidium 
sativlIIn). Efecto de la adición de pic10ram en forma de producto técnico libre 
yen forma de formulaciones basadas en la arcilla inorgánica Fe-SW. 
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Figura 20. Resultados de los bioensayos realizados con berro (Lepidium 
sativlIlII). Efecto de la adición de picloram en forma de producto técnico libre 
y en forma de formulaciones basadas en la organoarcilla ODA-SA. 
Figura 21. Resultados de los bioensayos realizados con berro (Lepidium 
sativlIlII). Efecto de la adición de picloram en forma de producto técnico libre 
y en forma de formulaciones basadas en la organoarcilla HDTMA-SA. 
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V. COllclusiolles 
Los resultados obtenidos a lo largo del desarrollo del presente trabajo nos 
penniten establecer las siguientes conclusiones: 
1. Los estudios de adsorción-desorción nos confinnan las tres arcillas 
utilizadas como buenos adsorbentes para el herbicida picloram siendo el orden de 
adsorción: HDTMA-SA > ODA-SA > Fe-SW. Asimismo, la reversibilidad del 
proceso de adsorción-desorción disminuye en el orden: HDTMA-SA> Fe-SW > 
ODA-SA, presentando esta última la mayor irreversibilidad. 
2. Los espectros de infrarrojos de los complejos de picloram con Fe-SW y 
ODA-SA pusieron de manifiesto la fonnación de uniones electrostáticas entre la 
fonna aniónica del picloram y el catión interlaminar de estas arcillas, mientras 
que del espectro del complejo de picloram con HDTMA-SA se deducen fuerzas 
de unión de carácter no iónicas, más débiles, lo que podría explicar la mayor 
reversibilidad del proceso de adsorción observada para esta arcilla. 
3. Las cinéticas de liberación de picloram obtenidas en agua y en 
suspensión agua-suelo muestran que las fonnulaciones preparadas a partir de las 
arcillas Fe-SW, ODA-SA y HDTMA-SA liberan el herbicida más lentamente que 
el producto técnico libre. En las preparaciones "mezcla física" la velocidad de 
liberación disminuye con la capacidad de adsorción de las arcillas. Los 
porcentajes totales de herbicida liberado son próximos al 100% en todos los 
casos, si bien para los complejos de asociación fuerte de Fe-SW y ODA-SA una 
pequeña fracción del herbicida (10-20%) pennanece adsorbido irreversiblemente 
a las arcillas. 
4. Los resultados obtenidos en los experimentos de lixiviación ponen de 
manifiesto un percolado más lento de picloram cuando éste es aplicado en 
75 
V. Conclusiones 
fonnulaciones de arcillas orgánicas e inorgánicas en comparación con la 
aplicación del producto libre, reduciéndose las concentraciones en los lixiviados 
en un 35-50%, dependiendo de la arcilla y del tipo de fonnulación. Las 
cantidades totales de herbicida recuperado en los lixiviados fueron en todos los 
casos muy próximas al 100% del aplicado, excepto para los complejos de 
asociación fuerte de las arcillas Fe-SW y ODA-SA (75-80%), lo que concuerda 
con la menor tasa de liberación de estos complejos observada en las cinéticas en 
agua y en suspensiones agua-suelo. 
5. Los bioensayos realizados con berro (Lepidiu11l satiVlI11l) demostraron la 
efectividad biológica de todas las fonnulaciones de picloram preparadas a partir 
de las arcillas Fe-SW, ODA-SA y HDTMA-SA, no existiendo diferencias 
significativas entre la eficacia del producto técnico libre y la eficacia de las 
fonnulaciones preparadas. De esta manera se demuestra la efectividad de las 
fonnulaciones basadas en arcilla preparadas en el presente trabajo para el control 
de malas hierbas a dosis próximas a las que se aplica el picloram en el campo. 
6. En resumen, los resultados obtenidos penniten sugerir el uso de arcillas 
inorgánicas y orgánicas como soportes para disminuir la velocidad de liberación 
de herbicidas ácidos como el picloram y de reducir las pérdidas por percolación 
asociadas a la elevada movilidad de este tipo de herbicidas. Además, las pruebas 
de efectividad biológica realizadas indican que estos complejos arcilla-herbicida 
podrían usarse a dosis similares a las recomendadas para el producto libre en el 
campo con una efectividad biológica comparable. 
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